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NOVELTY - Concentrated leuco-indigo solutions consisting essentially of 25- 
55 wt. % leuco-indigo in the form of a salt of a mixture of at least two alkali 
metal hydroxides containing not more than 70 mol. % of any one metal 
hydroxide, in the stoichiometric amount required for conversion of the leuco- 
indigo into the neutral indigo salt, together with water 
DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included 
for a process for the production of leuco-indigo solutions by catalytic 
hydrogenation of a 20-30 wt. % aqueous indigo suspension containing 4-10 wt 
% alkali metal hydroxide' mixture as defined above, after which the leuco- 
mdigo content is adjusted to the required level by: 

(a) adding more indigo and optionally more alkali and continuing the 
hydrogenation; or 

(b) evaporation of the solution. 

USE - For d y ein g cellulose-containing textile material (claimed). Especially 
suitable for dyeing cotton warp yarn for blue denim articles. 
ADVANTAGE - Concentrated leuco-indigo solutions with good long-term 
stability and no tendency to crystallization (unlike conventional leuco-indigo 
solutions containing the pure sodium salt only). This enables dyeing with 
smaller volumes of solution and less risk of overflow, plus lower costs for 
transport from dye manufacturer to dyer. (Dwg.0/0) 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Konzentrierte Lekoindigolosungen 

© Konzentrierte Leukoindigolosungen, im wesenth'chen 
bestehend aus 25 bis 55 Gew.-% Leukoindigo in Form des 
Leukoindigosalzes, eines Gemisches minciestens zweier 
Alkalimetallhydroxide, in welchem der Anteil keines der 
Alkalimetallhydroxide mehr als 70 Mol-% betragt, in einer 
Menge, die im wesentlichen der zur Uberfuhrung des 
Leukoindigos in das neutrale Leukoindigosalz stochiome- 
trisch erforderlichen Menge entspricht, und Wasser, 
sowie Herstellung dieser Leukoindigolosungen und ihre 
Verwendung zum Farben von cellulosehaltigem Textilma- 
terial. 
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Beschreibung 

Die vorLiegendc Erfindung beiritVi ncue konzentricrte 
Leukoindigolosungen. welche ini vvcsenilichen aus 25 bis 
55 Gew.-% Leukoindigo in Form des Leukoindigosalzes, ei- 
nes Gemisches mindestens zweier Alkaliiueiallhydroxide. 
in welcheni der Anteil koines der Alkaliiueiallhydroxide 
niehr als 70 mol-% betragt. in einer Mcnge. die ini wesentli- 
chen der zur Uberfuhrung des Leukoindigos in das neutrale 
Lcukoindigosalz stochiomeiriseh erforderlichen Menge ent- 
sprichi. und Wasser besiehen. 

Weilerhin betritVl die Frlindung die Hersieilung dieser 
Leukoindigolosungen sowie ihre Verwendung zuni Farben 
von eellulosehaliigem Textilnialerial. 

Indigo siellt einen seit langer Zeit bekannten Kupenfarb- 
stotf dar, der zum Farben von eellulosehaliigem Textilmale- 
rial, insbesondere von Baumwoll-Kettgarnen fur blue-de- 
niiu-Artikel eingeselzt wird. 

Zum Farben muB der wasserunlosliehe Indigo zuniichsl 
durch Reduklion (Verkiipen) in die vvasscrlosliche faseraf- 
hne Leukofonn iiberruhrt werden. die dann nach dem Auf- 
ziehen auf das zu rarbende Material wieder zum wasserun- 
loslichen Ku pen farbsto ft- Pigment oxidien wird. 

Aus der WO- A- 94/23 1 14 ist ein okologisch voneilhaftes 
Farbeverfahren bekannt. bei dent Indigo in Form der durch 
katalytisehe Reduklion einer Indigosuspension erhaltenen, 
nalronalkalischen, vvaBrigen Leukoindigolosung eingeselzt 
wird und das cine drasiische Reduklion der bei den her- 
konimlichen Farbeverfahren auftretenden Abwasserhela- 
stung durch Sulfa! oder organische Substanzen ernioglicht. 

Da es jedoch bislang nicht moglich war, konzentricrte 
Leukoindigolosungen, die stabil sind und nicht zur Auskri- 
siallisation neigen, herzustellcn, weisen auch die in derWO- 
A-94/23U4 eingesetzten Leukoindigolosungen nur einen 
Leukoindigogehall von 20 Gew.-% auf. 

Der Frhndung lag daher die Aufgabe zugrunde, ntog- 
lichsl konzcntrierie Leukoindigolosungen bcreitzustellen, 
die cine weitere Verringerung der Dosiervoluinina beim Far- 
ben erlauben und damil die Getahr des Uberlaufens der Fiir- 
bebader noeh wirksamer verkleinern sowie zur Senkung der 
Transportkosten fur die Beforderung der Farbsiofdosung 
voi it Hersiellcr zum Fiirber beitragen. 

DemgemaB wurden die eingangs delinierten konzenirier- 
ten Leukoindigolosungen gefunden. 

Weilerhin wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Leukoindigolosungen durch katalytisehe Hydrierung von 
alkalisch-waBrigcn Indigosuspensionen gefunden, welches 
dadurch gekenn/eichnet ist. daB man die Hydrierung siufen- 
weise durchfuhrl und zuniichsl eine 20 bis 30 gew.-%ige In- 
digosuspension, die 4 bis 10Gew.-% eines Gemisches min- 
destens zweier Alkaliiueiallhydroxide enihalt. in welcheni 
der Antcil keines der Alkalimetallhydroxide niehr als 
70 tnol-% betragl, zu Leukoindigo hydriert, dann weiieren 
Indigo zur Finstellung des letziendlieh gewunschten Leu- 
koindigogehall s sowie gegebenen falls auch A I kali me tall hy- 
droxidgeniisch zugibt und die Hydrierung fortselzt. 

AuBerdem vvurde ein weiteres Herstellungsvertahren ge- 
funden. welches dadurch gekcnn/.eichnel ist. daB man zu- 
niichsl eine 20 bis 30 gew.-%ige alkalisch-waBrige Indigo- 
suspension. die 4 bis 10 Gew.-% des oben beschriebenen Al- 
kalinieiallhydroxidgeniisches enihalt. kalalytisch hydriert 
und die erhaliene Leukoindigolosung durch Findantpfen auf 
den gewunschten Leukoindigogehall cinsiellt. 

Nicht zulelzt wurde die Verwendung der Leukoindigolo- 
sungen zum Farben von cclluloschaltigem Tex li I material 
gefunden. 

Die erlindungsgeiuaBen Leukoindigolosungen enthallcn 
25 bis 55 Gew.-%. bevor/.ugt 30 bis 55 Gevv.-9r und beson- 
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ders bevorzugt 35 bis 50 Gew.-% und ganz besondcrs bevor- 
zugt 40 bis 45 Gew.-% Leukoindigo als Lcukoindigo-Alka- 
limetallsalz. 

Der zweiie wesentliche Besiandteil der erlindungsgeiua- 
Ben Leukoindigolosungen isi das Alkalimetallhydroxidge- 
misch. mil dem die Leukoindigo-Kupensaure in das Leu- 
koindigo-Kupensalz uberfuhrt wird. 

Das" Alkalinietallhydroxidgemisch enihalt dabei erfin- 
dungsgemaB mindestens zwei verschiedene Alkalimeiallhy- 
droxide. wobei der Anteil keines der Alkalimetallhydroxide 
in dem Gemisch niehr als 70 mol-% betragen soil. 

Geeignete Alkaliiueiallhydroxide sind z. B. Liihiumhy- 
droxid. Nairiumhydroxid und Kaliumhydroxid, die als Drei- 
ergemisch oder in Form der jeweiligen Zweierkombinatio- 
15 nen vorliegen konnen. wobei Gemische von Nairiumhydro- 
xid und Kaliumhydroxid bevorzugt sind. 

Ilandeh es sich um Gemische zweier Alkalimetallhydro- 
xide, so betragt der Gehah des einen Hydroxids bevorzugt 
70 bis 30 mof-% und der des anderen Hydroxids enispre- 
20 chend 30 bis 70 mol-%. Besondcrs bevorzugt sind Gehalte 
von 60 bis 40 mol-% bzw. 40 bis 60 mol-%. Ganz besondcrs 
bevorzugt sind die beiden Hydroxide (insbesondere Na- 
trium- und Kaliumhydroxid) in annahernd gleichen Ge- 
wichtsmengen enthalten, liegt ihr Gewichisverhaltnis also 
25 ini Bereich von 0,8 : I bis 1.2 : I. insbesondere bei etwa 
1:1. 

Die erhndungsgemaBen Leukoindigolosungen weisen ei- 
nen Gehalt an dem Alkalihydroxidgemisch auf. der im we- 
sentlichen der stochiomeiriseh zur vollsitindigen Bildung 

jo des neutralen Kupensalzes erforderlichen Menge enlsprichl, 
d. h. in der Regel 1.5 bis 2.5 mol Alkalihydroxidgemisch jc 
mol Leukoindigo. 

tjberraschenderweise sind die erhndungsgemaBen Leu- 
koindigolosungen sehr stabil und neigen im Gegensatz zu 

35 den bekannten Leukoindigolosungen. bei denen der Leu- 
koindigo als reines Nairiumsalz vorliegt, nicht zur Auskri- 
siallisation. So sind die erhndungsgemaBen Leukoindigolo- 
sungen bei einent Gehalt von bis zu etwa 40 Gevv.-% auch 
bei niedrigen Tempcraiuren bis zu eiwa 10"C unbegrenzt 

40 unter SlickstolT lagerbar (30 bis 35 gew.-%ige Losungen 
konnen sogar bei Frosl transport iert und gehandhabt wer- 
den). bei 50 bis 55 gew.-%igen Losungen empliehlt sich 
eine Lagerung bei eiwa 40 bis 60"C. um Auskrisiallisalion 
zu verineiden. 

45 Die erhndungsgemaBen Leukoindigolosungen konnen 
vorteilhaft nach" den beiden ebenfalls erhndungsgemaBen 
Verfahren hergestellt werden. 

Die Hersteriung erfolgt bei dem einen Verfahren durch 
stufenvveise kaialyiischc Hydrierung. Dabei gehi man 
zweckmaBigerweise wie folgt vor: 

Zuniichsl hydriert man eine niedrigkonzenlrierte alka- 
lisch-waBrige indigosuspension, die eiwa 20 bis 30 Gew.-% 
Indigo und 4 bis 10 Gew.-% des erhndungsgemaBen Alkali- 
melallhydroxidgemisches enihalt. in an sich bckannler 
Weise unier Verwendung eines Niekelkaialysaiors (Raney- 
Nickel) bei einem Wassersioffdruck von ublicherwcisc 2 bis 
6 bar und einer Temperalur von in der Regel 60 bis 90°C. 
Dann gibt man die zur Finstellung des lerztendlieh gc- 
wiinschten Leukoindigogehalts fehlende Menge Indigo, ent- 
weder als Feststoff oder als waBrige Suspension, sowie, falls 
im ersien Schritt nicht- ausreichend Alkalimeiallhydroxid 
eingesetzi wurde, eine erganzende Menge Alkalimelallhy- 
droxidgemisch zu und sclzt die Hydrierung fori. Nach Abfil- 
irieren des Katalysators lagert man die Leukoindigolosung 
unier einem Schutzgas wie SlickstolL 

In der Regel benotigen beide Hydrierungsschriitc zusam- 
nien eiwa 10 bis 12 h. 

Bei dem anderen Verfahren sielll man zuniichsl analog zu 
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etc i u bcrciis beschricbcncn Vcrlahrcn (lurch katalytische Hy- 
dricrung cine eiwa 20 bis 30 gew.-%ige Lcukoindigolosung 
her und dampli dicsc dann bis zum Erreiehcn des gewiinsch- 
len Leukoindigogehalls cin. Bcvorzugl erfolgidie Abdestil- 
laiion des Wassers unier SauerstoftausschluB bci eineni 
Or tick von eiwa 60 bis 1000 inbar und einer Teniperatur von 
45 bis 100"C. 

Mil Hi lie der beiden crlindungsgemaBen Vcrlahrcn kon- 
ncn die ncucn Leukoindigolosungen aut' eint'ache Weise re- 
produzierbar hergcstellt vverden. 

Sic eignen sich vorteilhali zum Fiirben von cellulosehalli- 
geni Textilmaterial. wobci wie in der WO-A -94/23 1 14 be- 
sc brie ben vorgegangen vverden kann. 

Beispiele 

Hersiellung von ertindungsgema'Ben Leukoindigolosungen 
so ahnlich soli ten die Beispiele ausschen 
Bci spiel 1 
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In eineni 1 l-Glasautoklavcn mil Seheibenruhrer wurden 
262 g einer 23 gew.-%igcn waBrigcn rndigosuspension, die 
48 g (1;2 mol) Nairiumhydroxid und 45 g (0,8 mol) Kali uni=- 25 
hydroxid enlhiell, nach Zugabe von 6g Raney-Nickcl in 
Form einer 50 gevv.-%igen waBrigcn Suspension und Spulcn 
mil SlickslotV aui' 70°C erhiizt und 8 h unier eineni Wasscr- 
sloffdruck von 3 bar hydrierl. 

Nach Fntspannen. Spulcn mil SlickstotT und Abkuhlen :>o 
aut" 30°C wurden wcilcrc 262 g Indigogranulai. 48 g Nairi- 
umhydroxid und 45 g Kaliumhydroxid sowie wcilcrc 2g 
Raney- Nickel zu der im crstcn Hydrierungsschriti erhaltc- 
ncn 23 gcw.-%igcn Lcukoindigolosung gegeben. Dann 
wurde nach Spulcn mil SlickslotV weilere 3 h bci 70"C unier 35 
eineni WassersiolVdruck von 3 bar hydrierl. 

Nach Fnlspannen, Spulcn mil SlickslotV und Abkuhlen 
aut' Raumlcmpcratur wurde der Kaialysaior ablillricrt. 

Die erhaliene 46 gew.-%ige Lcukoindigolosung zeigie 
bci Lagerung unier SlickslotV bci Raumiemperalur keinc 40 
Ncigung /.ur Krislallisaiion. 

Bcispicl 2 

Aus 500 ml der im ersien Schrill von Bcispicl 1 crhalic- 45 
ncn Lcukoindigolosung wurden nach Spulcn mil SlickslotV 
unier einem Druck von /.unachsi 120mbar und dann 
80 mbar und einer Badlemperalur von 1 2C)°C 1 in 2 h 213 ml 
Wasscr abdcslillicri. D\c verbleibende Losung wurde unier 
SlickslotV auf Raumiemperalur abgekiihll. Die erhaliene 40 50 
gew.-%igc Lcukoindigolosung zeigte nach viermonaiiger 
Lagerung unier SlickslotV bci Raumiemperalur keinc Nci- 
gung zur Krislallisaiion. 



und Kaliumhydroxid. 

3. Leukoindigolosungen nach Anspruch 1 oder 2, die 
Nairiumhydroxid und Kaliumhydroxid enihallcn. 

4. Leukoindigolosungen nach den A nspr lichen 1 bis 3. 
die Nairiumhydroxid und Kaliumhydroxid im Molver- 
halmis 3 : 1 bis 1 : 3 enihallcn. 

5. Leukoindigolosungen nach den Anspriichen i bis 4, 
die 35 bis 45 Gew.-% Lcukoindigo enihallcn. 

6. Vcrrahren zur Hersiellung von Leukoindigolosun- 
gen gciiiiiB den Anspriichen 1 bis 5 durch kaialyiische 
Hydricrung von alkalisch- waBrigcn rndigosuspensio- 
nen. dadurch gekennzeichnel. daB man die Hydricrung 
si utcn weise durchfuhrt und zunachsi cine 20 bis 30 
gew.-%ige Tndigosuspension, die 4 bis 10Gew.-% ei- 
ncs Gcmischcs mindesiens zweicr Alkalimetallhydro- 
xide cm halt, in wctchem der Anteil kcines der Alkali- 
meiallhydroxide mchr als 70 niol-% belriigl. zu Lcu- 
koindigo hydrierl, dann weilcrcn fndigo zur Hinsiel- 
tung des Iclzicndlich gewunschlen Leukoindigogehalls 
sowie gegebenent'alls auch Alkalinieiallhydroxidgc- 
misch zugibl und die Hydricrung toriscizi. 

7. Vertahren zur Hersiellung von Leukoindigolosun- 
gen geniliB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB man zunachsi cine 20 bis 30 gew.-%ige 
alkalisch- waBrige Indigosuspension, die 4 bis 10 Gcw.- 
% cincs Gcmischcs mindesiens zweicr Alkalimciallhy- 
droxide cnihall, in wctchem der Anieil kcines der Alka- 
limelallhydroxide mchr als 70 mol-% belriigl, kaialy- 
lisch hydrierl und die erhaliene Lcukoindigolosung 
durch Eindampfcn aut* den gewunschten v Leukoindigo- 
gchalt einslelll. 

8. Verwendung von Leukoindigolosungen gemaB den 
Anspriichen 1 bis 5 zum Fiirben von celluloschaltigem 
TcxlilnialcriaL 
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1. Konzenirierie Leukoindigolosungen, im wesent li- 
chen besichcnct aus 25 bis 55 Gcw.-% Lcukoindigo in 
Form des Leukoindigosal/es. cincs Gcmischcs minde- 
siens zweicr Alkalimciallhydroxide, in welchem der 60 
Anieil kcines der Alkalimciallhydroxide mchr als 

70 mol-% belriigl, in einer Menge. die im weseni lichen 
der zur Ubcrtuhrung des Leukoindigos in das neuirale 
T ,e u koi ndigosa I /. s 1 6c hiome I ri sc h c r to rde rl ic he n 
Menge enlsprichl, und Wasscr. 65 

2. Leukoindigolosungen nach Anspruch 1. bci denen 
die enihalienen Alkalimciallhydroxide ausgewahli sind 
aus der Gruppe Liihiumhydroxid. Nairiumhydroxid 
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